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DESCRIPCION
Resinas epoxi reticulables a temperatura ambiente

La presente invencion se refiere a nuevas resinas epoxi con reactividad mejorada, al procedimiento para su
formulacion y produccion, y a sus usos.

En la actualidad, las resinas epoxi se utilizan muy ampliamente tanto dentro del campo de las aplicaciones industriales
como de las aplicaciones domésticas. Se las utiliza por ejemplo como adhesivos estructurales, bases de pintura de
elevada resistencia mecanica o también como matrices de materiales compuestos asociados con refuerzos de
naturaleza diferente (carbonada, mineral, vegetal) y de formas muy diversas (particulas, fibras largas o cortas). En su
gran mayoria, estas resinas derivan de la quimica del petréleo. Por lo tanto, el agotamiento anunciado de dicho recurso
fosil pero también los problemas sanitarios presentados por estas resinas, frecuentemente a base de bisfenol A
(DGEBA) ha dado origen a investigaciones destinadas a explorar el desarrollo de formulaciones a partir de otros
recursos.

En particular, una pista prometedora se basa en la utilizaciéon de aceites vegetales que presentan un elevado indice de
insaturaciones y que pueden transformarse, mediante un simple tratamiento quimico, en unidades oxiranc o grupos
epoxi. El aceite vegetal asi funcionalizado (es decir, epoxidado) puede reaccionar seguidamente con las mismas
clases de endurecedores que las resinas epoxi petroquimicas, a saber, las poliaminas, los anhidridos de acidos, los
diacidos, los mercaptanos o también los alcoholes. Pero su velocidad de reaccién es innegablemente mas lenta que la
que se encuentra en las resinas petroquimicas (DGEBA, DGEBF o novolacas) para el mismo tipo de endurecedor.

Este menor valor de la reactividad es una consecuencia directa de la posicion central de las agrupaciones oxirana en
las cadenas grasas, que por ello tal vez no presentan la misma accesibilidad para las unidades reactivas de
endurecedor que la propuesta por las resinas petroquimicas arriba mencionadas para las que los grupos epoxi estan
idealmente situados en la extremidad de los eslabones (macro)moleculares. En la Figura 1, se ilustra el esquema de la
reaccion clasica entre un aceite epoxi y una diamina. En cuanto a la Figura 2, esta describe el esquema de reaccion
clasico entre un aceite epoxidado y un anhidrido de acido.

Ademas, y considerando un mismo y unico endurecedor (es decir, su naturaleza y funcionalidades no alteradas), y
para una relacién “unidades epoxi/unidades reactivas del endurecedor” constante, la estructura alifatica de los aceites
vegetales epoxidados de por si induce una disminucién neta de los rendimientos mecanicos del material reticulado
considerandose siempre como referencia o las matrices de origen petroquimico anteriormente mencionadas (DGEBA,
DGEBF y novolacas...). En efecto, estas ultimas comprenden numerosos ciclos aromaticos que permiten una rigidez
mecanica y una temperatura de transicién vitrea mas elevadas.

Asi, Tan S. G. et al. (Polymer-Plastics Technology and Engineering, (2010) 49, 1581-1590) describen una resina
termoendurecible formulada mediante la reaccion de un aceite de soja epoxidado con un anhidrido
metilhexahidroftalico (MHHPA) como endurecedor y en presencia de bromuro de tetraetilamonio como catalizador. La
mezcla se coloca en un molde y a continuacion se {a reticula a 140°C. La polimerizacion se completa recién al fina! de
3 horas.

Gerbase A. E. et al. (J. Am. Oil Chem. Soc., (2002), 79, 797-802) informan sobre las propiedades mecanicas de las
resinas epoxi a base de aceite de soja obtenidas haciendo reaccionar dicho aceite de soja con diferentes anhidridos de
acidos ciclicos en la presencia de aminas terciarias. Por lo general, se calientan las mezclas durante 14 horas a 150°C.

Bogquillon N. et al. (Polymer, (2000), 41, 8603-8613) describen las propiedades de resinas epoxi obtenidas haciendo
reaccionar aceite de linaza epoxidado con diferentes endurecedores de tipo anhidrido en la presencia de distintos
catalizadores. El ciclo de tratamiento es de 15 horas a 150°C y seguidamente de 1 hora a 170°C. La formulacion de la
mezcla de aceite de linaza/anhidrido tetrahidroftalico (THPA)/2-metilimidazol permite obtener resinas que, después de
su reticulacién, presentan las mejores propiedades mecanicas.

Chrysanthos M. et al. (Polymer, (2011), 52, 3611-3620) describen resinas de origen bioldgico derivadas de éter
diglicidilico de la isosorbida epoxidada de origen vegetal en reemplazo del DGEBA. E! endurecedor utilizado es la
isoforona diamina de origen petroquimico y el ciclo de tratamiento es de 1 hora a 80°C seguido por 2 horas a 180°C.

La solicitud intemacional WO 2008/147473 se refiere a polimeros de origen biolégico obtenidos mediante la reaccidn
de una resina a base de éteres glicidilicos de anhidroazicares de origen vegetal como, por ejemplo, la isosorbida, la
isomannida o la isoidida con un endurecedor de origen biolégico o no. Si la etapa de la reticulacién se lleva a cabo a
temperaturas comprendidas entre 100°C y 150°C, dura aproximadamente 3 horas; si se la lleva a cabo a temperaturas
muy elevadas, del orden de los 250°C, tarda 30 minutos. Los ensayos de reticulacién a temperatura ambiente
muestran que se requieren 24 horas para obtener una reticulacién completa.

La solicitud internacional WO 2010/136725 se refiere a un procedimiento para la preparacion de resinas
termodurecibles epoxi formuladas a partir de compuestos fendlicos naturales epoxidados y de un endurecedor. Estos
compuestos fendlicos proceden de biomasa en especial de vegetales, algas, frutos o arboles. Ei endurecedor es un
compuesto portador de funciones aminas primarias o secundarias como, por ejemplo, compuestos cicloalifaticos, en
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especial la Epamina PC 19. Estas resinas se reticulan a temperatura ambiente bajo duraciones de varias horas.

Liu et al. (Journal of Agricultural and Food Chemistry (2006), 54, 2134- 2137), describen formulaciones epoxi
realizadas mediante la mezcla de aceite de soja epoxidado y de 1,1,1-tris(4-hidroxifenil)etantriglicidiléter (THPE-GE)
con una relacién masica de 1:0,33 en presencia de una poliamina, utilizando trietilentetramina (TETA) como agente de
reticulacion. El THPE-GE se dosifica considerando como constante la relacion entre el nimero de agrupaciones NH y
el nimero de funciones epoxi del unico derivado lipidico, y los tiempos de reticulacién a 100°C son muy prolongados
(de aproximadamente 24 horas); ademas, sus propiedades mecanicas no son excelentes.

La solicitud GB 1 401 677 describe resinas epoxi que comprenden el producto de reaccion de una mezcla que
comprende un reactivo que no es de origen biolégico ni polimero y portador de por lo menos 3 funciones epoxi
terminales y de por lo menos un agente de reticulacion de la familia de las aminas o de los anhidridos, siendo la
relacién entre el nimero de funciones reactivas del agente de reticulacién y el nimero de funciones epoxi muy inferior
a 1. El documento GB 1 401 677 también describe resinas epoxi para las que las funciones epoxi son aportadas a la
vez por un reactivo de origen no biolégico no polimérico y portador de por lo menos 3 funciones epoxi terminales y por
un éter diglicidilico de bisfenol A. Estas resinas son reticuladas a temperaturas superiores a la temperatura ambiente.

También se han descrito resinas de origen petroquimico con la capacidad de reticular a temperatura ambiente, pero
los tiempos de reticulacién son muy prolongados, del orden de varios dias y la relacion grupos anhidrido/grupos epoxi
es siempre inferior a 1. Asi, la patente US N.° 6 468 659 describe resinas que comprenden el producto de reaccion de
dos componentes aptos para ser reticulados a temperatura ambiente, siendo el primer componente un derivado
portador de grupos epoxi, en especial la 4,4-metilenbis(N,N-diglicidilanilina) y el O,N,N-triglicidil-4-aminofenal y siendo
el segundo componente un anhidrido ciclico; la solicitud internacional WO 85/05215 describe resinas epoxi que
comprenden en especial el producto de reaccién de una mezcla que comprende una amina aromatica poliglicidica que
puede ser la diglicidilanilina y un acido anhidrido policarboxilico que puede ser el anhidrido metiltetrahidroftalico.

También se han descrito resinas de origen biolégico. Asi, el documento US 2 949 441 describe un procedimiento para
la preparacion de resina a partir de aceites vegetales epoxidados; dicho procedimiento comprende la reaccion de estos
compuestos con por lo mencs 0,8 equivalentes de un anhidrido policarboxilico en presencia de menaos del 10% de
aminas, definiéndose un equivalente como la cantidad necesaria para proporcionar un grupo anhidrido por grupo
epoxi. Debido a la degradacion de la reactividad y de los rendimientos mecanicos, vinculada a la débi! reactividad de
los sistemas portadores de funciones epoxi “internas” en comparacion con la de los prepolimeros epoxi petroquimicos
portadoras de funciones reactivas terminales, es necesario utilizar, para mejorar la reactividad de los derivados
lipidicos, aminas terciarias como catalizadores en presencia de un endurecedor de tipo anhidrido. Sin embargo, en
estas condiciones, las reacciones se aceleran efectivamente, pero las temperaturas de reticulacion siguen siendo muy
superiores la temperatura ambiente (T > 100°C).

E! documento US 6 468 659 describe resinas que comprenden el producto de reaccion de por lo menos dos
componentes susceptibles de ser reticulados a temperatura ambiente, siendo el primer componente un derivado
portador de grupos epoxi y el segundo componente un derivado un anhidrido ciclico. No hay ningun derivado lipidico
presente en el marco de las diferentes formulaciones propuestas. Estas resinas serian capaces de endurecerse a la
temperatura ambiente a lo largo de varios dias a algunas semanas, pero en ningun ejemplo se muestran resultados de
este tipo.

El documento WO 85/05215 describe resinas epoxi que comprenden el producto de reaccién de una mezcla que
comprende un reactivo de origen no biolégico, no polimérico y portador de por lo menos 3 funciones epoxi terminales y
de por lo menos un agente de reticulacion, siendo la relacion entre el nimero de funciones reactivas del agente de
reticulacidn y el nimero de funciones epoxi infericr a 1. No hay ningun derivado lipidico presente dentro del marco de
las formulaciones propuestas. Estas resinas son reticulables a temperatura ambiente sin que se precise la duracion
necesaria para la reticulacion.

El documento GB 1401677 describe resinas epoxi que comprenden el producto de reaccién de una mezcla que
comprende un reactivo de origen no biologico, no polimérico y partador de por lo menos 3 funciones epoxi terminales y
de por lo menos un agente de reticulacidn de |a familia de las aminas o de los anhidridos, siendo la relacion entre el
numero de funciones reactivas del agente de reticulacion y el nimero de funciones epoxi muy inferior a 1 o
estequiométrico. Estas resinas se reticulan a temperaturas superiores a la temperatura ambiente. Sin embargo, no se
hace ninguna mencidn acerca de un aceite epoxidado ni de un derivado lipidico epoxidado.

El documento US2949441 describe un procedimiento para la preparacién de resinas a partir de compuestos
portadores de la funcion epoxi en especial de los aceites vegetales epoxidados, comprendiendo dicho procedimiento la
reaccion de estos compuestos con por lo menos 0,8 equivalentes de un anhidrido policarboxilico en presencia de
menos del 10% de aminas, siendo por definicion un equivalente la cantidad necesaria para proveer un grupo anhidrido
por grupo epoxi. No se describe ninguna mezcla ternaria, y esta solicitud demuestra Gnicamente la plusvalia aportada
por las aminas terciarias utilizadas como catalizador en la reticulacion de mezclas formadas por aceites vegetales
epoxidados con endurecedores de tipo anhidrido.

E! documento GB1122082 describe composiciones que contienen éteres poliglicidilicos y el procedimiento para su
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preparacién, que comprende la reaccion de aceite de ricino con una epihaloclorhidrina en proporciones particulares, en
presencia de un catalizador, seguido por una etapa de dehalogenizacién. No se hace referencia a un reactivo de origen
no biolégico portador de por lo menos tres funciones epoxi.

Por otra parte, es necesario presentar mejoras en cuanto a tiempos y temperaturas de reticulacién de las resinas epoxi
a base de aceites vegetales.

Por lo tanto, la finalidad de la presente invencién es la de proponer una gran gama de resinas a base de aceites
naturales y que presenten una actividad muy elevada y que, por lo tanto, sean capaces de reticular a temperatura
ambiente y durante tiempos de polimerizacién cortos, ofreciéndose al mismo tiempo una elevacion de sus propiedades
mecanicas.

Otro objetivo de la presente invencién es el de poder controlar |a reticulacion de estas resinas en términos de tiempos
y de temperaturas.

Un objetivo adicional es el de poder ajustar las propiedades finales de estas resinas en vistas a una aplicacién prevista.

Se logran estos objetivos gracias a la presente invencién que proporciona resinas provenientes de aceites naturales
formulados en presencia de un correactivo de origen no biolégico.

Durante el desarrollo de sus investigaciones, los inventores han demostrado que seria necesarioc compensar los
defectos inherentes a los aceites epoxidados mediante |la adicion de correactivos epoxi de origen petroquimico que
presenten las siguientes caracteristicas:

- una disposicion de los sitios epoxi mas favorable para la reaccion con las unidades del endurecedor;

- una funcionalidad superior o igual a 3 en especial por intermedio de una estructura ramificada para producir la red
tridimensional mas rapidamente (tiempo de gelificacion mas corto);

- pequenas ramas moleculares portadoras de las unidades oxirano que implicaran una reduccion del tamafo medio de
la malla de la red molecular con respecto a la mezcla binaria “aceite-endurecedor” y, por lo tanto, un incremento de los
rendimientos (mayor rigidez mecénica, Tg mas elevada);

- en caso de ser posible, un nacleo central rigido de tipo aromatico o ciclico para reforzar el punto precedente.

Por otra parte, durante el desarrollo de estos trabajos, los inventores utilizaron moléculas epoxidadas de origen
petroquimico capaces de presentar unidades oxirano muy accesibles en la extremidad de segmentos moleculares de
poco tamafio. Estas moléculas no presentan ningin motivo de repeticion por lo que no pueden calificarse como
oligbmeros y menos todavia como polimeros. Se basan en una estructura que comprende por lo menos tres ramas de
tamano reducido, siendo cada una de ellas portadora de una terminacion oxirano facilmente accesible a las unidades
reactivas del endurecedor.

La adicién de estas pequeias moléculas epoxi ramificadas muy reactivas a la formulacién oleaginosa, formada por la
mezcla de uno o varios aceites epoxidadas con uno o varios endurecedores, reduce el tiempo de gelificacion de dicha
mezcla, al mismo tiempo que se aumenta la temperatura de transicion vitrea (Tg) del material final. En este caso,
dichas pequefas moléculas epoxi ramificadas reciben la denominacion de “correactivos”. La amplitud de estas dos
dltimas evoluciones estad directamente vinculada a la naturaleza misma del correactivo, a su funcionalidad, pero
también a su proporcién en la mezcla reactiva.

Los inventores han también demostrado que estas moléculas epoxi solas pueden reaccionar directamente con uno o
varios endurecedores en ausencia de aceite epoxidado para obtener un material final que presenta propiedades
interesantes.

Poar lo tanto, la presente invencion tiene por objeto resinas epoxi que comprenden el producto de reaccién de una
mezcla que comprende:

- por lo menos un reactivo de origen no biolégico, no polimérico y portador de por lo menos 3 funciones epoxi
terminales (CRx),

- por lo menos un derivado lipidico epoxi de origen biolégico, y
- por lo menos un agente de reticulacion,

manteniéndose constante la relacion entre el nimero de funciones reactivas del agente de reticulacion y el nimero de
funciones epoxi independientemente de la constitucion de la mezcla, con la condicion de que:
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- CR«no sea un compuesto que tenga la formula (a) siguiente:

(a)

en la que n es un numero entero comprendido entre 1 y 20.

La mezcla que reacciona con el agente de reticulacién puede comprender unicamente uno o varios reactivos de origen
no bicldgico, no polimeros, y portadores de por lo mencs 3 funciones epoxi terminales, (CRx), sea, de acuerdo con la
invencién, por lo menos un reactivo de arigen no biolégico, no polimérico y portador de por lo menos 3 funciones epoxi
terminales (CRx) y uno o varios derivados lipidicos epoxi de origen biolégico. La mezcla no puede jamas contener
unicamente derivados lipidicos epoxi de origen biolégico como fuente de funciones epoxi. En todos los casos,
manteniéndose constante |a relacién entre el nimero de funciones reactivas del agente de reticulacion y el numero de
funciones epoxi, tanto si las funciones epoxi sean aportadas Unicamente por uno o varios reactivos de origen no
bioldgico, no polimeros, (CRx) o por una mezcla de uno o varios reactivos de origen no biologico, no polimeros, (CRx)
y de derivados lipidicos epoxi de origen biolégico.

En las resinas de acuerdo con la invencién, el por lo menos un reactivo de origen no bioldgico, no polimérico y portador
de por lo menos 3 funciones epoxi terminales (CRx) se utiliza como complemento o sustitucion de las agrupaciones
epoxi del derivado lipidico epoxi. Cuando se utiliza como complemento o como sustitucién de las agrupaciones epoxi
del derivado lipidico epoxi, en este caso, se habla de “correactivo™.

Se designa “Q" a la relacion entre

el numero de agrupaciones reactivas del agente de reticulacion en la mezcla

el nimero de agrupaciones epoxi en la mezcla,

estando llevadas dichas agrupaciones epoxi por el o los derivados lipidicos y el por lo menos un reactivo de origen no
biolégico, no polimérico (CR,) o unicamente por el reactivo de arigen no biolégico, no polimérico (CRy), cuando se lo
utiliza solo.

En el sentido de la presente invencién, la expresidn “agente de reticulacion” o “endurecedor” se refiere a un compuesto
que reacciona con las funciones epoxi de manera de permitir la creacion de una red polimérica tridimensional. En este
caso, se habla de "reticulacion”.

En el sentido de la presente invencién, la expresion “resinas epoxidas” o “resinas epoxidadas” o “resinas epoxi" se
refiere al producto de reaccion de un compuesto epoxi con un agente de reticulacién. Algunas resinas epoxi son
ejemplos de resinas de termoendurecibles.

De acuerdo con la invencion, la expresion “compuesto epoxi” se refiere a un compuesto en el que se han introducido
varias agrupaciones epoxi. Un compuesto epoxi también puede recibir la denominacién de “epaxido”™ u “oxirénico” o
también de “epoxi".

Las expresiones “funcion epoxi” o “agrupacion epoxi” o “funciéon oxirano” o “grupo oxirano” se refieren a una funcién
ciclica de tres eslabones que tienen dos atomos de carbono y un atomo de oxigeno.

En el sentido de |a presente invencién, la expresion “grupos quimicos reactivos del agente de reticulacion™ se refiere a
cualquier agrupacion o funcién quimica capaz de reaccionar mediante el establecimiento de enlaces covalentes con
las agrupaciones epoxi de los derivados lipidicos o del reactivo de arigen no biolégico, no polimérico (CR,).

En el sentido de la presente invencion, se entiende por reactivo de origen no biolégico un reactivo no proveniente de la
biomasa.

En una realizacion ventajosa de la invencion, el por lo menos un CRx responde:
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a. a la formula (1a),

en la que
- Ay D representan cada uno de ellos independientemente entre si:
- un radical -(CrH2n)-, €n el que n se halla comprendido entre 1 y 5, en especial un radical -CHz- o
- un radical arileno, en especial un radica! fenileno (-CgHs-), 0
- un grupo -(CHz)0O-(CH2)m-[CH(CH3)],-OR, en donde | y m, idénticos o diferentes, son niimeros enteros

comprendidos entre 1y 5, que por lo tanto pueden ser iguales, independientemente entre si,a0,1,2,3,465, pesun
numero entero comprendido entre 0 y 1, y R es un grupo

e
\O/
- Ry representa un grupo -OR, en donde R es coma se definié en lo que precede
- Rz y Ra representan cada uno de ellos independientemente del otro,
- sea un atomo de hidrogeno,
- sea un grupo alquilo (C+-Cs) lineal o ramificado,
- sea un grupo -OR, donde R es como se definié en lo que precede,
- sea un grupo -CH>0R, donde R es como se definié en lo que precede,

- sea un grupo -CgHsOR, en donde R es como se definio en lo que precede,

- sea un grupo -O-(CHz)-[CH(CH3)]s-OR lineal o ramificado, donde r es un nimero entero entre 1y 5, que por
lo tanto puede serigual a 1, 2, 3, 4 6 5 y s es un nimero entero comprendido entre 0 y 1 y R es como se definid en lo
que precede,

con la condicion de que el compuesto de la formula

0

b. a la férmula (Ib)
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(Ib)

en la que
- Z representa
- sea un grupo OR, en donde R es como se definid en lo que precede,

- sea un grupo

en donde W se selecciona del grupo que comprende atomos de oxigeno y de azufre y los radicales -(CnHzq)- lineales o
ramificados, donde n se halla comprendido entre 1y 5, y que por lo tanto puede seriguala1,2,3,465y-SO,-yRes
tal como se definié en lo que precede.

En el sentido de la presente invencion, se entiende por radical -(CnHzn)- un grupo bivalente derivado de una cadena
carbonada que comprende de 1 a 5 atomos de carbona. Como ejemplos pueden mencionarse los grupos -CHz-
(radical metileno), -CH>CHz- (radical etileno), -CH(CH3)-, -C(CHs)z- ,-CH2-CH(CH3)- -CH,-C(CHs)2, -CH;CH,CH-
(radical propileno), -CH2CH2C(CHa)2- (radical isopropileno), -CH2CH>CH>CH>- {radical butilena), -CH,CH(CH3)CH-
-CH2C(CHj3)2CH>- (radical dimetilpropileno) y -CH,CH,CH,CH,CH,- (radical pentileno).

En el sentido de la presente invencion, entre los grupos -(CH:),0-(CHz)m-[CH(CH3)],-OR, en los que | y m, idénticos o
diferentes, son numeros enteros comprendidos entre 1y 5, que por lo tanto pueden ser iguales, independientemente el
uno del otro, a 0, 1, 2, 3, 4 6 5, p es un numero entero comprendido entre 0 y 1, y R es como se definié en lo que
precede, puede mencionarse los grupos -CH3-O-CH;-CH(CH3)-OR o también -CH,-OR.

En el sentido de la presente invencion entre los grupos -O-(CH:)~[CH(CH3)]s-OR en los que r es un numero entero
comprendido entre 1y 5, que por lo tanto puede serigual a 1, 2, 3, 4 6 5y s es un nimero entero comprendido entre 0
y 1y R es como se defini¢ en lo que precede, pueden mencionarse los grupos -O-CH»-OR, -O-(CH:),-OR, -O-(CH)s-
OR, -O-(CH2)4-OR, -0-(CH3)s-OR, -O-CH(CH3)-OR, -0O-CH,-CH(CH3)-OR.

Por grupo arileno se entiende un grupo divalente derivado de un grupo arilo que comprende de 6 a 10 atomos de
carbono. A titulo de ejemplo pueden mencionarse los radicales -C¢Hs- (radical fenileno) y —C1¢Hs- (radical naftileno).

En una realizacién ventajosa de la invencion, el por lo menos un CR, responde la férmula (la), en la que:

- Ay D representan, cada uno de ellos, un grupo -CHa-, Rz representa un atomo de hidrégeno, o un grupo -CH;0R,
-CgH4OR, donde R es como se definié en lo que precede, y

- R3 represente un grupo metilo, etilo, -CH;0R u -O-CH>-CH{CH3)-OR, en donde R es como se definié en lo que
precede,

con la condicion de que el compuesto de formula
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esté excluido.

En otra realizacion ventajosa de la invencion, el por lo menos un CRx responde a la formula (la), en la que:
- Ay D representan, cada uno de ellos, un grupo -(CeHa)-,

- R; representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo y

- R; representa un grupo -C¢HsOR, en donde R es como se defini6 en lo que precede.

A titulo de ejemplo especial de CRx de la férmula (1a), puede mencionarse el compuesto de formula (CR3)

En otra realizacion ventajosa de la invencion, el por lo menaos un CRx responde a la férmula (Ib), en la que Z representa
sea un grupc OR, en donde R es como se definié en lo que precede, sea un grupo

en el que W es el radical -CHg-.

En especial, como ejemplo puede mencionarse el compuesto de formula (CR1)

el compuesto de formula CR2

Estas moleculas (CR,) se consideren reactivas por cuanto se basan en el mismo mecanismo de reaccion frente a las
unidades reactivas del endurecedor que el descrito en el origen para las Unicas unidades epoxi llevadas por las
cadenas grasas. En otras palabras, no deben confundirse con un simple catalizador aun si solamente existe una Unica
red macromolecular. En presencia de una cadena grasa, la estructura inicial ramificada de las moléculas de
correactivo contribuyen, ellas también, al rapido crecimiento tridimensional del polimero de la red. En este caso, se
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habla de un carreactivo. El tamano reducido de cada rama es, como complemento esencial de una rétula central
aromatica, el garante de una malla media de red mas rigida. Este ultimo punto es el factor de origen del aumento de la
temperatura de transicion vitrea del material reticulado y mas globalmente del acrecentamiento de sus propiedades
mecanicas. Estos reactivos permiten la presentacion de una gran gama de resinas epoxi a base de aceite vegetal y
capaces de reticular a temperatura ambiente en tiempos de polimerizacion cortas, ofreciendo al mismo tiempo un
acrecentamiento de sus propiedades mecanicas.

En una realizacién ventajosa de la invencion, el uno o varios derivados lipidicos epoxi de origen biolégico son:

- 0 bien extractos de un aceite vegetal natural, en especial aceite de vernola, en la que se hallan presentes en forma
epoxidada,

- 0 bien se aobtienen por epoxidacion de lipidos extraidos de aceites vegetales naturales elegidos en el grupo que
comprende aceite de lino, de alcanfor, de girasol, de colza, de soja, de oliva, de pepitas de uva, de madera de tung, de
algodon, de maiz, de nuez, de nuez de coco, de palma, de ricino, de nuez de caji y de mani y las mezclas de estos o
extractos de aceites animales.

En efecto, un aceite vegetal puede definirse coma un producto estadistico compuesto principaimente de triglicéridos
pero también en menor medida de diglicéridos y monoglicéridos. La estructura de las unidades de triglicéridos puede
resumirse en el injerto de tres ésteres de acidos grasas en una unidad de glicero!l. Se consideran como cadenas grasas
insaturadas aquellas que son portadoras de dobles enlaces carbono-carbono (C=C). La presencia de las
insaturaciones en las cadenas grasas es particularmente interesante por cuanto estas ultimas se pueden transformar
en unidades de oxirano mediante la utilizacién de peracidos o de peroxido de hidrogeno. Esta etapa también lleva la
denominacién de epoxidacion. En la Tabla 1, se han reunido algunos ejemplos de cadenas grasas insaturadas.

Tabla 1

Acida graso Formula quimica

Acido palmitcleico CH3(CH3)sCH=CH(CH;);COCH

Acido oleico CH3(CH;);CH=CH(CH,),COQCH

Acido linaleico CH3(CH2)sCH=CH-CH;-CH=CH(CH_);COOH

Acido linalénico CH3-CH3-CH=CH-CH,-CH=CH-CH2-CH=CH(CH,);COOH
Acido eleostearico CH3-(CH3)3-CH=CH-CH=CH-CH=CH{CH;);COQH

Acido ricinoleico CH3~(CH:)sCH-CH(CH)-CH;-CH=CH(CH;);COOH

De acuerdo con la invencion, el por lo menos un agente de reticulacion se selecciona:

a. en el grupo que comprende compuestos portadores de funciones aminas, en donde cuando dichos compuestos son
portadores de funciones aminas primarias estan seleccionados del grupo que comprende las diaminas, las poliaminas
y sus mezclas; o

b. en el grupo de los anhidridos de acidos, o

c. en el grupo de los diacidos y de los poliacidos, o

d. en el grupo de los alcoholes, fenoles incluidos, o

e. en el grupo los polimercaptanos, o

f. en el grupo que comprende las mezclas de por lo menos dos agentes seleccionadas entre los mencionados en a) a
e).

Entre los endurecedores o agentes de reticulacion de tipo amina pueden mencionarse:

- las diaminas alifaticas de forma genérica H2N-Ra-NH en donde Ra es una cadena alifatica, de origen no bioldgico,
tal como la etilendiamina, la hexametilendiamina, la bis{(3-aminopropil)amina y la 1,10-decandiamina o de origen
bioldgico tal como la 1,4-butandiamina, la 1,5-pentandiamina, la 1,12-dodecandiamina y la 1,18-octadecandiamina.

- las diaminas cicloalifaticas de forma genérica HoN-Rb-NH2 en donde Rb se basa en una unidad ciclica alifatica tal
como la isoforona diamina (IPDA).
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- las diaminas alifaticas de forma genérica H.N-Rc-NH; en donde Rc se halla en la base formada por un ciclo aromatico
tal como la fenilendiamina en sus formas orto, meta, para, la xilendiamina en sus formas orto, meta, para, el
2 ,5-diaminotolueno, el 4,4'-diaminobisfenilo y el 4 4'-diaminodifenilmetano.

- las poliaminas como |a dietilentriamina, |a trietilentetramina, la tetraetilenpentamina, la poli{(oxipropilen)triamina o
también polieteraminas.

Como ejemplos de anhidridos de acidos pueden mencionarse las siguientes moléculas: anhidrido succinico, anhidrido
maleico, anhidrido dodecenilsuccinico, anhidrido ftalico, anhidrido hexahidroftalico, anhidrido metilhexahidroftalico,
anhidrido metiltetrahidroftalico, anhidrido metil-endo-metilentetrahidroftalico.

Como ejemplos de diacidos pueden mencionarse las siguientes moléculas: acido heptanodicico HOOC-(CH;)s-COOH:
acido ftalico; acido isoftalico; acido fumarico, acido maleico, acido tereftalico, acido succinico, acido itacénico, acido
hexahidroftalico, 4cido metilhexahidroftalico, acido tetrahidroftalico, acido metiltetrahidroftalico y acido piromelitico.

Como ejemplos de polimercaptanos o de politioles pueden mencionarse las siguientes moléculas:

1,2,5-trimercapto-4-tiapentano, 3,3-dimercaptometil-1,5-dimercapto-2,4-ditiapentano,
3-mercaptometil-1,5-dimercapto-2,4-ditiapentano, 3-mercaptometiltio-1,7-dimercapto-2,6-ditiaheptano, 1.2,7-
trimercapto-4,6-ditiaheptano, 3.6-dimercaptometil-1,9-dimercapto-2,5,8-tritianonano,
1,2,9-trimercapto-4,6,8-tritianonano, 3.7-dimercaptometil-1,9-dimercapto-2,5,8-tritiancnano,
4 6-dimercaptometil-1,9-dimercapto-2,5,8-tritianonano, 3-mercaptometil-1,6-dimercapto-2,5-ditiahexano,
3-mercaptometiltio-1,5-dimercapto-2-tiapentano, 1,1.2,2-tetraquis(mercaptometiltio)etano,
1,1,3,3-tetraquismercaptometiltio)propano, 1,4,8,11-tetramercapto-2,6,10-tritiaundecano,

1,49 12-tetramercapto-2,6,7,11-tetratiadodecano, 2,3-ditia-1,4-butanoditio!, 2,3,5,6-tetratia-1,7-heptanaditiol,
2.3,5,6,8,9-hexatia-1,10-decanoditiol.

En otra realizacion particular de |a invencion, cuando el por lo menos un agente de reticulacion es un compuesto
portador de agrupaciones N-H, pertenecientes a funciones aminas primarias secundarias, 1a relacion Qny:

Qnu = numero de agrupaciones N-H

{numero de agrupaciones epoxi en la mezcla llevados
por el o los derivados lipidicos y el por lo menos un
reactivo de origen no biolégico, no polimérico o por el
reactivo de origen no biolégico, no polimerico, cuando
se lo utiliza sélo,

es ventajosamente tal que a cada grupo epoxi le corresponde 1 agrupacién N-H. Esto equivale a decir que la relacion
entre el nimero de agrupaciones N-H y el nimero de agrupaciones epoxi es igual a la unidad.

En otra realizacion particular de la invencion, cuando el por lo menos un agente de reticulacién es un compuesto
portador de agrupaciones anhidrido de acido, la relacion Qannidndo

Qanhidndo = numero de aarupaciones anhidrido de acido

namero de agrupaciones epoxi llevados sea por el o los
derivados lipidicos y el por lo menos un reactivo de
arigen no biolégico, no polimérico o por el reactivo de
origen no biolégico, no polimérico cuando se lo utiliza
solo

es ventajosamente tal que a cada agrupacion epoxi le corresponde 1 agrupacién anhidrido de acido. Esto equivale a
decir que la relacién entre el nimero de agrupaciones de anhidrido de acido y el nimero de agrupaciones epoxi es
igual a la unidad.

La relacion Qsn para los agentes de reticulacion portadores de agrupaciones SH o la relacion Qqiscdo para los agentes
de reticulacion de |a familia de los diacidos se calculan de la misma manera.

En el caso en que la relacion Qnu, Qanhignda, QSH 0 Quiacido €8 diferente de 1, la reaccion entre el compuesto epoxi y el
agente de reticulacién sigue siendo posible. Ef experto podra definir la estequiometria 6ptima para obtener un material
capaz de satisfacer las exigencias técnicas de la utilizacion prevista.

El o los derivados lipidicos epoxi representan del 0 al 99 %, de manera ventajosa de acuerdo con |a invencion de 1 al
99 % en términos del numero de funciones epoxi, de los derivados portadores de la funcién epoxi y el o los CRy, del
100 al 1 %, de manera ventajosa de acuerdo con la invencién del 99 al 1 % en términos del nimero de funciones epoxi,
de ios derivados portadores de la funcién epoxi. Por lo tanto, en una mezcla 80-20, el 80 % de |as funciones epoxi son
aportadas por uno o varios derivados lipidicos y el 20 % por uno o varios CRx; en una mezcla 50-50, el 50 % de las
funciones epoxi es aportado por uno o varios derivados lipidicos y 50 % por uno o varios CRx; en una mezcla 20-80, el
20 % de las funciones epoxi es aportado por uno o varios derivados lipidicos y el 80 % por uno o varios CRx.
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Las resinas de acuerdo con la invencién pueden ademas contener aditivos usuales en el campo como, por ejemplo,
diluyentes, solventes, pigmentos, cargas, plastificantes, antioxidantes, estabilizantes. Estos aditivos pueden ser de
origen biolégico o no.

Un procedimiento para la formulacion de resinas epoxi comprende el mezclado:

- de porlo menos un derivado portador de funcién epoxi seleccionado del grupo constituido por los reactivos de origen
no biclégico, no polimeros,

y portadores de por lo menos 3 funciones epoxi terminales (CRx) y los derivados lipidicos epoxi de origen bioldgico, y
- de por lo menos un agente de reticulacion,

manteniéndose constante la relacién entre el nimero de funciones reactivas del agente de reticulacion y el numero de
funciones epoxi independientemente de la constitucién de la mezcla, con la condicién de que:

- dicho reactivo no de origen biolégico, no polimero, no sea un compuesto que tenga la férmula (a) siguiente:

en la que n es un numero entero comprendido entre 1y 20 y que
- por lo menos un reactivo que no es de arigen biolégico, no polimero, se encuentre siempre presente en la mezcla.

La presente invencién tiene igualmente por objeto un procedimiento para la formulacién de resinas epoxi que
comprende el mezclado:

- de por lo menos un reactivo de origen no biolégico, no polimérico, y portador de por lo menos 3 funciones
epoxi terminales (CRx),

-de por lo menos un derivado lipidico epoxi de origen bioldgico, y
- de por lo menos un agente de reticulacién,

manteniéndose constante |a relacién entre el nimero de funciones reactivas del agente de reticulacion y el namero de
funciones epoxi independientemente de la constitucion de la mezcla, con la condicién de que:

dicho reactivo no de origen biolégico, no polimero, no sea un compuesto que tenga la formula (a) siguiente:

o}

- en la que n es un numero entero comprendido entre 1 y 20.
En una realizacion ventajosa de la invencién, el procedimiento comprende las siguientes etapas:
a. mezclar uno o varios derivados lipidicos epoxi de origen biolégico,

b. anadir el por lo menos un CRy, sequidamente proceder a una agitacién para obtener una mezcla epoxi homogénea,

11
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¢. anadir el agente de reticulacién a dicha mezcla y seguidamente proceder a una nueva agitacién,
d. dejar seguidamente que reaccione la resina.

La agitacion de las etapas b) y c) puede llevarse a cabo mediante cualquier técnica conocida por la persona experta,
en especial mediante agitacion mecanica. La duracién de la agitacion de la etapa b) es del orden de 1 a 5 minutos y
puede ser facilmente determinada por la persona experta. La duracién de la agitacion en la etapa c) es del orden de un
minuto.

La etapa d) se Ileva a cabo en las condiciones de tiempo y temperatura determinadas en base a la conducta previa de
experiencias clasicamente orientadas a la optimizacién de la reticulacion de un polimero termoendurecible
(mediciones calorimétricas diferenciales o DSC, reometria en régimen permanente u oscilatorio, técnicas dieléctricas,
etc.).

El agente de reticulacion y el CR, pueden estar en forma sdlida o liquida. Cuando el agente de reticulacion y/o el CRy
se encuentran en forma sélida, es preferible precalentar por separado cada constituyente de la formulacion a una
temperatura que pemita la fusion de todos los compuestos. Esta precaucion asegura la homogeneidad de la mezcla
futura. Una vez lograda esa temperatura, puede afiadirse el CRx al aceite, seguido por el agente de reticulacion,
respetandose las etapas b) a d) arriba descritas.

Mediante el procedimiento de la invencidn, las ganancias en términos de temperatura y/o de tiempo necesarias para la
operacion de la reticulacién son muy importantes con respecto a los procedimientos habitualmente utilizados. Asi, es
posible endurecer la resina en menos de 10 minutos a 80°C, de manera ventajosa, en menos de 5 minutos.

En otra realizacion de la invencion, también es posible implementar el procedimiento en presencia de un catalizador si
esto resulta ser necesario. En este caso, los catalizadores son los habitualmente utilizados con las formulaciones epoxi
tales como, por ejemplo, las aminas terciarias, los imidazoles, etc.

Las resinas de acuerdo con la invencién, producidas mediante el mezclado de uno o mas aceites epoxidados con un
endurecedor y el o los reactivos (CRx), presentan una reactividad netamente muy acrecentada. Ademas, el material
obtenido después de la reticulacién esta dotado de propiedades termomecanicas netamente mejoradas.

Cuando se trabaja con aceites vegetales epoxidados, es importante aclarar que la adicion del reactivo CRx a la
formulacion original se lleva a cabo manteniendo constante la relacion entre el nimero de los grupos epoxi y el namera
de las unidades reactivas del endurecedor (anhidrido, didcido, poliamina, etc.) entre la formulacién binaria
(aceite/endurecedor)y la formulacién ternaria (aceite/endurecedor + CRyx). CRx se considera en tal caso como un
correactivo. Las moléculas del correactivo tienen la capacidad de reaccionar rapidamente con el mismo endurecedor
que el que permite la reticulacion del aceite vegetal epoxidado. Al estar dosificado este Ultimo de manera poder
consumir el conjunto de las funciones epoxi del aceite y del correactivo, la red macromolecular es continua. Debido al
tamafio reducido del correactivo, la malla media de esta red es mas pequefia que |a caracteristica de la red obtenida
por la unica reaccién del aceite vegetal epoxidado con el endurecedor. Las propiedades termomecanicas son en tal
caso mejores con el correactivo (rigidez mecanica y Tg acrecentada). De hecho, el incremento de reactividad y de los
rendimientos térmicos y mecanicos depende de la naturaleza intrinseca del correactivo y de su dosificacion relativa en
la formulacion general.

Las resinas epoxi de acuerdo con la invencién pueden utilizarse en piezas compuestas para la construcciéon mecanica
o para construir edificios y en las piezas estructurales para la construccion, los transportes, la industria aeroespacial, la
industria nautica, los entretenimientos y los deportes, en particular para aplicaciones en las que se utilizan piezas
estructurales expuestas a la fatiga o piezas sometidas a variaciones térmicas.

También pueden utilizarse como adhesivos, preferiblemente como adhesivos estructurales o como recubrimientos de
supefrficies.

La invencion se ilustra mediante las Figuras 1 a 7 y mediante los siguientes ejemplos 1 a 5.

La Figura 1 ilustra la reaccion de reticulacién de un aceite epoxidado con una diamina tal como se conoce en el estado
anterior de |a técnica. B1 es un esqueleto central de naturaleza alifatica o aromatica.

La Figura 2 describe un esquema de reaccidn clasico entre un aceite epoxidado y un anhidrido de acido tal como se
conoce del estado anterior de |a técnica. B2 representa un bloque quimico de naturaleza alifatica o aromatica soporte
de la funcion anhidrida.

La Figura 3 ilustra el estudio cinético viscasimétrico de una formulacién binaria formada por un reactivo de farmula 1b,
la 4,4'-metilenbis(N,N-diglicidilanilina) denominada CR1 con el anhidrido metiltetrahidroftalico (MTHPA) de acuerdo
con el Ejemplo 1. La relacién entre el nimero de agrupaciones anhidrido de acido y el nlimero de agrupaciones epoxi
esiguala 1.

La Figura 4 ilustra el efecto producido por la adicion de -4,4-metilenbis(N,N-diglicidilanilina) designada como CR1 —
sobre el tiempo de gelificacion de la formulacién a base de aceite de linaza epoxidado (ELO ) y de isoforona diamina
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(IPDA). De esta manera, se han representado tres cinéticas viscosimétricas registradas a 140°C. La primera (A) es
caracteristica de una mezcla que comprende 1 mol de aceite de linaza epoxidado para 1,5 moles de isoforona diamina
(ELO-IPDA). La segunda (+) es caracteristica de una mezcla de acuerdo con la invencién que comprende una mezcla
de aceite de linaza epoxidado y CR1 en una relacién 80/20 (80% del nimero de agrupaciones epoxi es proporcionado
por el aceite y 20% por el CR1) con isoforona diamina (IPDA), manteniéndose igualmente al caso precedente la
relacion del numero de agrupaciones N-H y el nimero de funcién epoxi (es decir, igual a 1). La dltima curva
viscosimétrica final () es especifica de una mezcla de acuerdo con la invencion que comprende una mezcla de aceite
de linaza epoxidado y de CR1 en una proparcion 50/50 (50% del nimero de agrupaciones epoxi es proporcionado por
el aceite ELO y 50% por el CR1) con isoforona diamina ({PDA), manteniéndose igualmente al caso precedente la
relacion entre el numero de agrupaciones N-H y el nimero de funcién epoxi (es decir, igual a 1).

La Figura 5 ilustra el comportamiento termomecanico de mezclas de acuerdo con la invencion. El endurecedor es la
isoforona diamina (IPDA). Las curvas representan la evoluciéon de los componentes viscoelasticos de diversas
formulaciones de acuerdo con la invencion. El componente G' lleva la denominacion de “maodulo de conservacion” que
traduce la energia almacenada y seguidamente restituida por el material e ilustra su rigidez mecanica. El componente
G" significa el "maédulo de pérdida" caracteristico de la energia mecénica disipada debido a los movimientos
moleculares que ocurren en el seno del material. La relajacion principal del polimero, asociada con la manifestacion
reolégica de la transicion vitrea de la red macromolecular, se detecta por la inflexion de la curva G' (= fuerte
disminucién de la rigidez mecanica). Este fenémeno esta acompafado por la formacién de un pico principal en la curva
G". Su valor maximo permite estimar la Ta del material, es decir, su temperatura de transicion vitrea como en el sentido
reologico. Una sola se eleva debido a la mezcla que demuestra la existencia de una Gnica red macromolecular; (100:0)
representa una mezcla del estado de la técnica en la que fodos los grupos epoxi son aportados por el ELO. En otras
palabras, la mezcla no contiene CR1; (80:20) representa una mezcla de acuerdo con la Invencién, en la que las
agrupaciones epoxi se proporcionan en el 80% de total por el ELO, el 20% restante los suministra CR1; (50:50)
representa una mezcla en la que las agrupaciones epoxi se proporcionan en la misma proporcion por el ELO y por
CR1; (20:80) representa una mezcla en la que |las agrupaciones epoxi se proporcionan en el 20% del nimero total por
el ELO, los 80% residuales los suministra CR1; (0:100) representa una mezcla en la que las agrupaciones epoxi se
proporcionan al 100% por el CR1.

La Figura 6 ilustra el comportamiento termomecanico de mezclas de acuerdo con la invencién. El endurecedor es la
isoforona diamina (IPDA) y el reactivo es un reactivo de formula 1b, la N,N-diglicidil-4-glicidiloxianilina (también
llamada CR2). (100:0) representa una mezcla de acuerdo con el estado de la técnica en la que todas las agrupaciones
epoxi las aporta el ELO. Esta mezcla no contiene CR2; (80:20) representa una mezcla en la que las agrupaciones
epoxi se proporcionan en un 80% del numero total por el ELO, el 20% restante los suministra el CR2; (0:100)
representa una mezcla en la que las agrupaciones epoxi se proporcionan en un 100% por el CR2. En otras palabras,
esta Ultima mezcla no contiene aceite de linaza epoxidado.

La Figura 7 muestra el comportamiento termomecanico de mezclas de acuerdo con ia invencion. El endurecedor es la
isoforona diamina (IPDA) y el reactivo es otro reactivo de la férmula, el éter trifenilolmetantriglicidilico {(designado
mediante el CR3). (100:0) representa una mezcla del estado de la técnica en la que la totalidad de las agrupaciones
epoxi es proporcionada por el ELO. Esta mezcla no contiene CR3; (80:20) representa una mezcla en la que las
agrupaciones epoxi se proporcionan en el 80% de total por el ELO, el 20% restante lo suministra CR3; (0:100)
representa una mezcla en la que los grupos epoxi los proporciona el CR3 al 100%.

La Figura 8 ilustra el tiempo de gelificacion de diversas farmulaciones de acuerdo con la invencion. El endurecedor
usado es el anhidrido metiltetrahidroftalico (MTHPA); (100:0) representa una mezcla de acuerdo con el estado de la
técnica en la que todos los grupos epoxi son proporcionados por el ELQO; (80:20) representa una mezcla en la que las
agrupaciones epoxi se proporcionan a 80% del nimero total por el ELO, el 20% restante los suministra CR2; (50:50)
representa una mezcla en la que las agrupaciones epoxi se propaorcionan en la misma proporcién por el ELO y por el
CR2; (0:100) representa una mezcla en la que las agrupaciones epoxi se proporcionan al 100% por el CR2.

Ejemplo 1: Formulacién de la mezcla de la 4,4'-metilenbis(N,N-diglicidilanilina) con el anhidrido metiltetrahidroftalico
(MTHPA) y resina obtenida

1.1. Preparacion de la mezcla

a. EIMTHPA y la 4 4-metilenbis(N,N-diglicidilanilina) (o CR1) son liqguidos a temperatura ambiente. Por lo tanto, no es
necesario ningdn calentamiento preliminar de ambos materiales antes de la operacion de mezclado propiamente
dicha.

b. El MTHPA se afiade entonces a la 4,4'-metilenbis(N,N-diglicidilanilina) para formar la mezcla CR1-MTHPA definida
de manera ventajosa por una relacion molar de 1:4. En este caso preciso, el numero de funciones epoxi sobre el
numero de agrupaciones anhidrido es entonces igual a 1.

c¢. Se disuelve un catalizador, 2-metilimidazol, en etanol de manera de producir una solucién concentrada con el 33%

en masa. Esta solucion se afiade seguidamente la mezcla CR1-MTHPA. La cantidad de solucion catalitica anadida
representa el 3% de la masa de la mezcla CR1-MTHPA.
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d. Esta mezcla se somete seguidamente agitacion durante un minuto para asegurar su homogeneidad.
e. Se reticulacion se lleva a cabo a partir de los 25°C.
1.2. Medicién del tiempo de gelificacion

La reaccion de reticulacion de una formulacion termoendurecible consiste en producir una red macromolecular
tridimensional a partir de la asociacion de las unidades reactivas. En escala macroscdpica, esta transformacién puede
ser seguida por la técnica de la viscosimetria en régimen permanente. El experimento implica registrar la evolucién de
la viscosidad de la mezcla a una temperatura constante (la elegida para la reticulacion) por medio de un reémetro de
rotacion equipado por ejemplo con una geometria “de placas paralelas”. El punto de gelificacion asociado con la
formacion critica de la red macromolecular se define sequidamente por el tiempo en que diverge la viscosidad de la
mezcla. De manera practica, este tiempo se registra tomando el puntc de interseccion de la asintota a la curva de la
viscosidad en |a regién de divergencia con el eje del tiempo.

1.3. Resultados
Se presentan en la Figura 3.

La Figura 3 muestra que |a viscosidad de la formulacion CR1-MTHPA evoluciona muy claramente con el tiempo y aun
diverge durante un periodo cercano a los 1.000 minutos. Esta evolucion demuestra que la
4.,4'-metilenbis(N,N-diglicidilanilina) -o CR1- es capaz de reaccionar directamente con anhidrido MTHPA. Por lo tanto,
cuando se lo afade a las mezclas binarias de "aceite vegetal/endurecedor”, el CR1 actia como un epdxido
correactivo. No se debe confundir con un simple catalizador o cebador ya que participa en la formacién de la red
macromolecular, por el hecho de reaccionar por su cuenta directamente con las unidades de endurecedor.

Ejemplo 2: Formulacién producida por la mezcla de aceite de linaza epoxidada, de 4,4'-metilenbis(N,N-diglicidilanilina)
(=CR1) y de isoforona diamina (IPDA) : influencia del contenido de CR1 sobre el tiempo de gelificacion de la
formulacion reactiva y saobre la respuesta termomecanica del material reticulado.

2.1. Preparacién de |la formulacién

a. Se prepara la mezcla binaria de ELO-IPDA vertiendo a temperatura ambiente una diamina liquida en aceite. En este
ejemplo, la estequiometria molar de la mezcla de ELO-IPDA es de 1:1,5 0 sea una relacién (N-H/epoxi) = 1.

b. Para obtener una formulacién ternaria ELO-CR1-IPDA, el aceite de ELO y el CR1 se mezclan inicialmente a
temperatura ambiente. La agitacion se lleva a cabo durante 5 minutos. A continuacion, el endurecedor IPDA se
incorpora a su vez en esta mezcla. Se continua con el mezclado durante aproximadamente dos minutos
manteniéndose |la temperatura a temperatura ambiente.

c. Se calcula la estequiometria de la mezcla ELO-CR1-IPDA de manera de conferir al medio una relacion entre el

numero de agrupaciones epoxi y el nimero de agrupaciones amina igual a la elegida en el caso de la mezcla binaria
ELO-IPDA.

d. Se proponen cuatro formulaciones como ejemplo pero todas presentan una relacion (NH/epoxi) igual a 1. La
indicada con el codigo 100:0 corresponde a una formulacién binaria, en donde el 100% de las agrupaciones epoxi son
aportadas por el aceite ELO; por lo tanto, no hay CR1. La composicidn de masa de esta formulacion es del 79,2% de
ELO y del 20,8% de IPDA. La segunda mezcla es ternaria y se define por el cddigo 80:20 para el que el 80% de los
grupos epoxi es aportado por el aceite y el 20%, por el CR1. La composicion de masa de esta formulacién es del 67,1%
de ELO, 10,9% de CR1y 22,0% de IPDA. La formulacion 50:50 representa a su vez una mezcla ternaria en la que el
50% de las agrupaciones epoxi son llevadas por el aceite ELO y el 50% por el CR1. La composicion de masa de esta
formulacion es de 46,0% de ELO, 29,9% de CR1 y 24,1% de IPDA. La ultima formacion es binaria y esta definida por
el Codigo 0:100. Esto significa una mezcla en la que el 100% de los grupos epoxi es aportado por el CR1: por lo tanto,
no hay aceite ELO. La composicion de masa de esta formulacion es del 0% de ELO, 71,3% de CR1y 28,7% de IPDA.

e. Cada formulacién se pone a reticular a 140°C durante 24 horas.
2.2. Resultados

La influencia de la composicién de la mezcla sobre el tiempo de gelificacion de la formulacion se describe en la Figura
4. La estructura quimica de la CR1 ha sido sefialada en la misma Figura.

Se comprueba que la sustitucién de unidades lipidicas epoxi por unidad epoxi de CR1 permite una reduccién muy
importante del tiempo de gelificacién. En efecto, este Ultimo desde:

* 147 min para una mezcla del 100% de ELO-0% de CR1-IPDA,
« 11 min para una mezcla del 80% de ELO-20% de CR1-IPDA,
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* 4 min para una mezcla del 50% de ELO-50% de CR1-IPDA.

Por lo tanto, la utilizacién de CR1 acarrea una reduccién muy importante del tiempo de gelificacion de la formulacion y
permite subsanar, por consiguiente, la baja reactividad de los aceites epoxidados.

Los efectos de la composiciéon de la mezcla en el comportamiento termomecanico del material final después de la
reticulacién se describen en la Figura 5.

El aumento de la proporcién de CR1 en la formulacion ELO-CR1-IPDA ocasiona un aumento del rendimiento
termomecanico del material después de la reticulacién. Esta evolucidn se pone en evidencia mediante el aumento de
la temperatura de transicién vitrea del producto final. Es inducida por el tamafic mas pequefio de los segmentos
moleculares de CR1 que origina un aumento en la rigidez del polimero de la red. Se observa al mismo tiempo una
reduccion del tamano y de la masa Mc promedio de la malla de la red. Este evolucidn se traduce en el aumento del
valor del médulo G' en la region gomosa por cuanto G' = f (1/Mc).

Ejemplo 3: Formacién producida por la mezcla de aceite de linaza epoxidada, de N,N-diglicidil-4-glicidiloxianilina
(=CR2), y de isoforona diamina: influencia de! contenido de CR2 sobre el comportamiento termomecanico del material
final.

3.1. Preparacién de la formulacion

a. Su modo es similar al descrito en el Ejemplo 2: la mezcla binaria ELO-IPDA se prepara vertiendo a temperatura
ambiente una diamina liquida en aceite. En este Ejemplo, la estequiometria molar de la mezcla de ELO-IPDA es de
1:1,5 o sea una relacion (N-H/epoxi) = 1.

b. La preparacion de las formulaciones ternarias ELO-CR2-IPDA requiere mezclar primero el aceite ELO y el CR2 a
temperatura ambiente. El mezclado se lleva a cabo durante 5 minutos. A continuacién, el endurecedor IPDA se
incarpora a su vez en esta mezcla y se continda con la agitacion durante casi dos minutos a temperatura ambiente.

c. La estequiometria de la mezcla de ELO-CR2-IPDA se calcula de modo de conferir al medio una relacion entre el
nimero de agrupaciones epoxi y el niumero de agrupaciones amina igual a la seleccionada en el caso de la mezcla
binaria ELO-IPDA

d. Por lo tanto, se proponen tres formulaciones para ilustrar este Ejemplo 3. Todas presentan una relacion (N-H/epoxi)
igual a 1. Dos son binarias. La primera indicada con cédigo 100:0 corresponde a una formulacion en la que el 100%%
de los grupos epoxi ha sido aportado por el aceite ELO: no hay CR2. Su compasicion en masa es del 79,2% de ELO y
20,8% de IPDA. La segunda mezcla binaria, que se define por el codigo 0:100, designa una mezcla en la que el 100%
de los grupos epoxi ha sido proporcionado por CR2. La composicion de masa de esta formulacién es del 0% de ELO,
68,4% de CR2 y 31,6% de IPDA. La tercera formulacion es ternaria y esta definida por el codigo 80:20. Corresponde a
una mezcla en la que el 80% de las agrupaciones epoxi es llevado por el aceite y el 20% por CR2. Su compasicion en
masa es del 68,0% de ELO, 9,7% de CR2 y 22,3% de IPDA.

e. Cada formulacién se paone a reticular a 140°C durante 24 horas.
3.2. Resultados

La influencia del contenido de CR2 sobre los rendimientos termomecanicos del material después de la reticulacion se
describe en la Figura 6.

Las tendencias identificadas previamente con el CR1 se encuentran de nuevo con el otro correactivo CR2. En
particular, el aumento de la proporcién de correactivo en la formulacion ELO-CR2-IPDA conlleva un aumento de la
temperatura de transicion vitrea del material después de la reticulacion. El aumento del valor del madulo G'= f (1/Mc)
en la zona gomosa se traduce nuevamente en una reduccion del tamano y de la masa Mc promedio de la malla de la
red.

Ejemplo 4: Formulacion producida por la mezcla de aceite de linaza epoxidada, de trifenilolmetantriglicidiléter (=
correactivo CR3), y de isoforona diamina: evolucion de los rendimientos termomecanicos del material final con el
contenido de CR3.

4.1. Preparacion de |la formulacion

a. La mezcla binaria de ELO-IPDA se prepara vertiendo una diamina liquida a temperatura ambiente en el aceite. La
estequiometria molar de la mezcla de ELO-IPDA es de 1:1,5 o sea una relacion (N-H/epoxi) = 1.

b. La preparacién de las formulacicnes ternarias ELO-CR3-IPDA requiere el premezclado del aceite ELO y del CR3 a
60°C. Esta ultima temperatura es necesaria para inducir la fusion de CR3 solido a temperatura ambiente. La agitacion
se lleva a cabo durante 5 minutos. A continuacién, el endurecedor IPDA se incorpora a su vez en esta mezcla para
praducir la formulacion ternaria. Se continta con la agitacién durante un minuto a 60°C.
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c. La estequiometria de la mezcla de ELO-CR3-IPDA se calcula de mado de conferir al medio una relacién entre el
numero de agrupaciones epoxi y el numero de agrupaciones amina igual a la seleccionada en el caso de la mezcla
binaria ELO-IPDA. En otras palabras, todas las formulaciones presentan una relacion (N-H/epoxi) igual a 1.

d. De esta manera, se proponen tres formulaciones para ilustrar este Ejemplo 4. Dos son binarias. La primera
designado bajo el codigo 100:0 corresponde a un formulacion en la que el 100% de los grupos epoxi es aportado por el
aceite ELO. Su composicion en masa es del 79,2% de ELO y del 20,8% de IPDA. La segunda mezcla binaria, que se
define por el cédigo 0:100, se refiere a una mezcia en la que el 100% de los grupos epoxi es aportado por CR3. La
composicion de masa de esta formulacion es de 0% de ELO, 78,3% de CR3 y 21,7% de IPDA. La formulacion final se
define por el codigo 80:20. Corresponde a una mezcla ternaria en la que el 80% de los grupos epoxi es aportado por
aceite y 20% por CR3. Su composicion en masa es de 63,9% de ELO, 15,1% de CR3 y 21% de IPDA.

e. Cada formulacion es puesta a reticular a 140°C durante 24 horas.
4.2. Resultados

Los efectos producidos por el aumento en el contenido de CR3 en el rendimiento termomecanico del material después
de reticulacion se ilustran en la Figura 7.

Como en los dos casos anteriores, el incremento en la proporcion de CR3 en la formulacion ELO-CR3-IPDA conlleva
un aumento de la temperatura de transicion vitrea del material después de reticulacion. Pero en el presente caso, la
evolucidn es aun mas directa. El madulo de meseta gomosa también aumenta lo que indica una reduccion del tamano
y de la masa Mc promedio de la malla de la red polimérica.

Ejemplo 5: Formulacién producida por la mezcla de aceite de linaza epoxidada (ELO), de
N,N-diglicidil-4-glicidiloxianilina (= CR2) y del anhidrido metiltetrahidroftalico (MTHPA) en presencia de 2-metilimidazol
(2MI) como catalizador: influencia sobre el tiempo de gelificacion de la formulacién reactiva y evolucién de los
rendimientos termomecanicos del material final con el contenido de CR2.

5.1. Preparacion de la formulacién ternaria ELO-MTHPA-2MI

a. Se prepara la mezcla ternaria ELO-MTHPA-2MI| vertiendo a temperatura ambiente anhidrido en el aceite. La
estequiometria molar de la mezcla de ELO-MTHPA es de 1: 6 o sea una relacion (epoxi/anhidrido) = 6.

b. A continuacién, se afiada el catalizador 2-metilimidazol (2MI) en solucién etandlica (concentraciéon = 33% en masa)
a la mezcla anterior. La cantidad de soluciéon etandlica afadida representa un pequeno porcentaje de la masa de
mezcla de ELO- MTHPA (de manera ventajosa aproximadamente un 3%).

c. El conjunto es sometido a temperatura ambiente durante 2 minutos.

d. Las proporciones de masa de ELO, MTHPA y 2MI son respectivamente del orden del 53,4%, 43,7% y 2,9%. Lleva |a
indicacion de codigo 100:0 para ilustrar la ausencia de CR2.

e. La reticulacion de la formulacién se lleva a cabo a 140°C durante 24 horas.
5.2. Preparacion de la formulacion ternaria CR2-MTHPA-2MI

a. Se prepara la mezcla ternaria CR2-MTHPA-2M| vertiendo a temperatura ambiente el anhidrido en CR2. La relacion
estequiométrica de la mezcla CR2-MTHPA es de 1:3 o sea una relacion (epoxi/anhidrido) = 3.

b. A continuacion se afade el catalizador 2-metilimidazo! (2Ml) en solucién etandlica (concentracién en masa = 33%) a
la masa precedente. La cantidad de solucion etandlica afadida representa algunos por cientos de la masa de la
mezcla CR2-MTHPA (de manera ventajosa cerca del 3%).

c. El conjunto es sometido a agitacion a temperatura ambiente durante 2 minutos.

d. Las proporciones de mas de CR2, MTHPA y 2MI son respectivamente del orden del 39,4%, 56,8% y 3,8%. Lleva la
indicacion de cddigo 0:100 para ilustrar ia ausencia de aceite epoxidado.

e. La reticulacién de la formulacién se lleva a cabo a 140°C durante 24 horas.
5.3. Preparacion de la formulacion cuaternaria ELO-CR2-MTHPA-2MI

a. Se vierte CR2 en el aceite a temperatura ambiente.

b. Se somete la mezcla a agitacién durante 2 minutos a temperatura ambiente.

c. El anhidrido liquido y el catalizador en solucion etandlica (33% m/m) se afaden a continuacion a la mezcla anterior.
El anhidrido se dosifica con el fin de proporcionar una relacién "grupos anhidrido de acido/grupos epoxi” igual a 1. La
cantidad de solucion catalitica representa de manera ventajosa el 3% de la masa de la mezcla de CR2-ELO-MTHPA.
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d. Esta mezcla ELO-CR2-MTHPA-2M| se somete seqguidamente a agitacion durante 3 minutos a temperatura
ambiente.

e. Se prepararon dos formulaciones de esta categoria para ilustrar el Ejemplo 6. La designada bajo el codigo de 80:20
corresponde a una mezcla cuaternaria en la que el 80% de los grupos epoxi es llevado por el aceite y 20% por CR2. Su
composicién en masa es del 44,8% de ELO, 6,.4% de CR2, y 45,8% de MTHPA 3,1% de 2MI. La indicada bajo el
cadigo 50:50 es una mezcla cuaternaria en la que el 50% de los grupos epoxi es llevado por el aceite y el 50% por CR2.
Su composicién en masa es del 30,2% de ELO, 17,2% de CR2, 49,4 % de MTHPA y 3,3% de 2M|

f. La reticulacién de cada una de estas formulaciones se llevo a cabo a 140°C durante 24 horas.
5.4. Resultados
Se los presenta en la Figura 8. La estructura quimica de CR2 se consigna en la misma figura.

Esta ultima demuestra el interés de anadir CR2 a la formulacion originalmente basada en la mezcla de aceite de linaza
epoxidado ELO, de MTHPA y de catalizador 2-metil-imidazol. De hecho, a 80°C, el tiempo de gelificacion de la
formulacion ELO-MTHPA-2MI (100:0) es de aproximadamente 180 minutos. Sin embargo, la adicion de CR2 permite
reducir significativamente este tiempo critico.

* Por lo tanto, para la formulacién en la que el 80% de los grupos epoxi es llevado por el aceite de ELO y el 20% por
CR2, el tiempo de gelificacion es de 60 minutos.

* En la formulacion 50: 50 en la que los grupos epoxi estan distribuidos equitativamente entre el aceite ELO y CR2, el
tiempo de gelificacion se reduce aln, ya que es de tan solo 30 minutos.

« Finalmente, el andlisis viscosimétrico de la formulacion CR2-MTHPA (0-100) demuestra que la
N.N-diglicidil-4-glicidiloxianilina -o CR2- es capaz de reaccionar sola con el anhidrido MTHPA. El tiempo de gelificacién
de la formulacion a 80°C es entonces de 20 minutos.

Estos datos muestran que el CR2 no es un simple catalizador: participa directamente en |la formacién de la red
macromolecular al reaccionar de por si con las unidades de endurecedor de tipo anhidrido.

El conjunto de estos resultados muestra que los reactivos de las formulas (1a) y (Ib) no son meros catalizadores sino

que intervienen directamente en la formacion de la red macromolecular por el hecho de reaccionar por derecho propio
con las unidades de endurecedor utilizado.
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REIVINDICACIONES
1. Resinas epoxi que coamprenden el producto de reaccion de una mezcla que comprende:
- por lo menos

- un reactivo de origen no bioldgico no polimérico y portador de por lo menos 3 funciones epoxi terminales
(CRy),

- por lo menos un derivada lipidico epoxi de origen biolégico y
- por lo menos un agente de reticulacion,

manteniéndose constante la relacién entre el numero de funciones reactivas del agente de reticulacién y el nimero de
funciones epoxi independientemente de la constitucion de la mezcla, con la condicion de que:

- CR, no sea un compuesto que tenga la férmula (a) siguiente:

(a)

en la que n es un numero entero comprendido entre 1y 20.
2. Resinas epoxi segun la reivindicacién 1, caracterizadas por que el por lo menos un correactivo responde

a. ala férmula (la),

(Ia)

en la que
- A'y D representan cada uno de ellos, independientemente entre si
- un radical -(CrnHzn)-, €n el que n se halla comprendido entre 1y 5, en especial un radical -CH;- o
- un radical arileno, en especial un radical fenileno [(-CsH4)-], 0
- un grupo -(CHz)-O-(CH2)n-[CH(CHa)];-OR, en donde | y m, idénticos o diferentes, son nimeros enteros

comprendidos entre 1y 5, que, por lo tanto, pueden ser iguales, independientemente entre si,a0,1,2,3,446 5, pes un
numero entero comprendido entre 0y 1, R es un grupo

- Ry representa un grupo -OR, en donde R es como se definio en lo que precede
- Rz y R3 representan cada uno de ellos, independientemente entre si,

- sea un atomo de hidrégeno,

- sea un grupo alquilo (C4-Cs) lineal o ramificado,

- sea un grupo -OR, en donde R es camo se definié en lo que precede,
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- sea un grupo -CH;0R, en donde R es como se defini6 en lo que precede,
- sea un grupo —CsH4OR, en donde R es como se definié en lo que precede,

- sea un grupo -O-(CH;)~[CH(CH3)s-OR, en donde r es un numero entero comprendido entre 1 y 5,
ventajosamenteiguala 1, 2, 3,4 6 5 y s es un niumero entero comprendido entre 0 y 1 y R es como se definié en lo que
precede,

con la condicion de que el compuesto de la formula

esté excluido,

0
b. a la férmula (Ib)
R
I
enla que

- Z representa
- sea un grupo OR, en donde R es como se definid en lo que precede,
- seaun grupo

R

en donde W se selecciona del grupo que comprende los atomos de oxigeno y de azufre y los radicales -(CnH2zn)-
lineales o ramificados, en el que n se halla comprendido entre 1y 5y -SO;- y R es como se defini¢ en lo que precede.

3. Resinas epoxi segun |a reivindicacion 2, caracterizadas por que el por lo menos CR, responde a la formula (la) en la
que:

- Ay D representan cada uno un grupo -CHg-,

- Rz representa sea un atomo de hidrageno, sea un grupo -CH-;0OR, sea un grupo —C¢H4OR, en donde R es como se
definié en lo que precede, Rj representa un grupo metilo, etilo, -CH,OR u -O-CH>-CH(CH3)-OR, en donde R es como
se definid en lo que precede.

4. Resinas epoxi segun la reivindicacion 2, caracterizadas por que el por lo menos un CRx responde a la férmula (1a),
en la que:

- Ay D representan cada uno un grupo -(CgHa)-,

- Rz representa un atomo de hidrogeno o un grupo metilo y
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- R3 representa un grupo -CsH4sOR, en donde R es como se definiéd en lo que precede.

5. Resinas epoxi seglin una cualquiera de |as reivindicaciones precedentes, caracterizadas por que el uno o varios
derivados lipidicos epoxi de origen biologico se extraen de un aceite vegetal natural, en especial aceite de vernola, en
la que se hallan presentes en forma epoxidada.

6. Resinas epoxi segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizadas por que el o los derivados lipidicos
epoxi se obtienen por epoxidacion de lipidos extraidos de aceites vegetales naturales seleccionados del grupo que
comprende aceite de lino, de alcanfor, de girasol, de colza, de soja, de oliva, de pepitas de uva, de madera de tung, de
algodon, de maiz, de nuez, de nuez de coco, de palma, de ricino, de nuez de caju y de mani y la mezcla de estos o de
extractos de aceites animales.

7. Resinas epoxi segun una cualquiera de |as reivindicaciones precedentes, caracterizadas por que el por lo menos un
agente de reticulacién se selecciona:

a. del grupo que comprende compuestos portadores de funciones aminas, donde dichos compuestos son portadores
de funciones aminas primarias que estan seleccionadas del grupo que comprende las diaminas, las poliaminas y sus
mezclas o

b. del grupo de anhidridos de acidos o

c. del grupo de los diacidos y los poliacidos o

d. del grupo de los alcoholes, fenoles incluidos, o

e. del grupo de los polimercaptanos y

f. del grupo que comprende las mezclas de por lo menos dos agentes seleccionados entre aquellos mencionados en a)
ae).

8. Resinas epoxi segun la reivindicacion 7, caracterizadas por que, cuando el por lo menos un agente de reticulacién
es un compuesto portador de agrupaciones N-H, pertenecientes a las funciones aminas primarias o secundarias, la
relacion del numero de agrupaciones N-H al nimero de agrupaciones epoxi es igual a la unidad.

9. Resinas epoxi segun la reivindicacion 7, caracterizadas por que, cuando el por lo menos un agente de reticulacion
es un anhidrido de &cido, la relacién del nimero de agrupaciones de anhidrido de acido al nimero de agrupaciones
epoxi es igual a la unidad.

10. Procedimiento de formulacién de resinas epoxi que comprende la mezcla:

- por lo menos un reactivo de origen no biolégico no polimérico y portadores de por lo menos 3 funciones epoxi
terminales (CR;),

- por lo menos un derivado lipidico epoxi de origen biolégico y
- por lo menos un agente de reticulacion,

manteniendo constante la relacién entre el nimero de funciones reactivas del agente de reticulacién y el nimero de
funciones epoxi independientemente de la constitucion de la mezcla, con la condicion de que:

dicho reactivo no de origen bioldgico, no polimérico no sea un compuesto que tenga la formula (a) siguiente:

(2)

en la que n es un numero entero comprendido entre 1 y 20.

11. Procedimiento de preparacion de resinas epoxi segun la reivindicacion 10, caracterizado por que comprende las
siguientes etapas:
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a. mezclar uno o varios derivados lipidicos epoxi de origen biolégico,
b. afiadir el correactivo, después proceder a una agitacion para obtener una mezcla epoxi homogénea,

c. anadir el agente de reticulacion a dicha mezcla, y sequidamente proceder a una nueva agitacion, dejar reaccionar la
resina.

12. Uso de las resinas epoxi segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 en las piezas compuestas para la
construccién mecanica o para edificios y en las piezas de estructura para la construccion, el transporte, la industria
aeroespacial, la industria nautica, los entretenimientos y los deportes.

13. Uso de resinas epoxi segun la reivindicacion 12, caracterizado por que se trata de aplicaciones referentes a piezas
estructurales expuestas a la fatiga o piezas sometidas a variaciones térmmicas.

14. Uso de resinas epoxi segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 como adhesivos, de preferencia, como
adhesivos estructurales o como revestimientos de superficie.
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FIGURA 1
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FIGURA 2
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FIGURA 3
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FIGURA 4
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FIGURA S
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FIGURA 6
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FIGURA 7
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FIGURA 8
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